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Abstract: 

DD 288611 A 

A solvent-free, 2-component coating system for mfr. of cold- flexible, 
hydrophilic and hydrolysis- stable thin polyurethane layers uses an isocyanate 
prepolymer (A) and/or an hydroxy prepolymer (B) . The reaction system contains 
more than 13 wt.% of ethylene oxide (EO) ; and the ratio (equivs of 
polypropylene glycol + equivs. of di-or tri-f unct ional EO-contg. copolyether 
polyol) : (equivs. of polyethylene glycol) = 2-6.5:1. Prepolymer (A) is the 
reaction prod, of 5-7.5 equivs. of diphenylmethane-4 , 4 ' -diisocyanate and 1 
equiv. of a mixt of (i) polypropylene glycol of ave. mol . wt . 150 0-25 00, (ii) 
di-to tri- functional EO-contg copolyetherpolyol of ave. mol.wt. 3000-5,500 
and (iii) difunctional EO-contg. copolymer polyol of one. mol.wt. 3000-4,500, 
with NCO equiv = 275-600 g/equiv. and viscosity = 3000-6000mPas . 

Prepolymer (B) is the reaction prod, of 1.5-2.5 equivs. TDI, 10-2 0 equivs. 
butane-1, 4-diol and 1 equiv of a mixt. of (i) polyethylene glycol of average 
mol.wt. 500-800 and (ii) difunctional EO-contg. copolyetherpolyol of average 
mol.wt. 3000-4,500, with 01 + equiv. = 85-400g/equiv. and viscosity = 1,000- 
5,000 mPas. In alternative claimed embodiments component (A) (iii) or B(ii) 
can be omitted. USE/ADVANTAGE - The coatings, which can be obtd. by adding eg 
organo- tin-oxides or-thioates to the 2-component system, can be used in 
synthetic leather or on textiles to be used for sports-leisure- or work- 
garments . 
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Patentanspruch: 

1. Ldsungsmlttelf rates Zweikomponentenbeschlchtungssystem fQr kaiteflexible, hydrophile und 
hydrolysastablle dQnne Polyurethanschlchten, bestehend aus ISsungsmlttelfrelen Hydroxyl- und 
Isocyanatprapolymeren auf der Basis von aromatischen Isocyanaten, Kettenveriangerern, 
Pblyetherpolyolen, Katalysatoren, Verlaufmitteln und gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen, 
dadurch gekennzelchnet, dafi als I6sungsmittelfreies Isocyanatprapolymer das Reaktionsprodukt 
aus€ bis 7,5 Aquivalenten Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat und einem Aquivalent eines 
Gemisches aus Propylenglycol einer mittleren Molmasse von 1 500 bis 2500, di- bis trifunktionellem 
ethylenoxidhaltigem Copolyetherpolyol einer mittleren Molmasse von 3000 bis 5500 und 
difunktionellem ethylenoxidhaltigem Copolyetherpolyol einer mittleren Molmasse von 3000 bis 
4500mit einem NCO-Aquivalentvon 275 bis600g/aqu. und einer Viskositat von 3000 bis 6000 mPas 
und/oder als Idsungsmittelfreies HydroxylprSpolymer das Reaktionsprodukt aus 1,5 bis 

2,5 Aquivalenten Toluylendilsocyanat, 1 0 bis 20 Aquivalenten Butan-1, 4-diol und einem Aquivalent 
eines Gemisches aus Polyethylenglycol einer mittleren Molmasse von 500 bis 800 und einem 
difunktionellen, ethylenoxidhaltigen Copolyetherpolyol einer mittleren Molmasse von ?000 bis 
4500 mit einem OH-Aquivalent von 85 bis 400 g/3qu. und einer Viskositat von 1 000 bis 5 1 100 mPas in 
einer solchen Menge eingesetzt werden, dafJ das Reaktionssystem insgesamt einen Masseanteil 
Ethylenoxid > 13,0% und ein GesamtverhSltnis der Summe der Aquivalente des 
Polypropy lenglycols und des di- bis trifunktionellen ethylenoxidhaltigen Copolyetherpolyols zu den 
Aquivalenten Polyethylenglycol von 2 bis 6,5:1 aufweist. 

2. Losungsmittelfreies Zweikomponentenreaktionssystem nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzelchnet, dalS als losungsmittelfreies Isocyanatprapolymer das Reaktionsprodukt aus 5 bis 
7,5 Aquivalenten Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat und einem Aquivalent eines Gemisches aus 
Propylenglycol einer mittleren Molmasse von 1 500 bis 2500 und di- bis trifunktionellem 
ethylenoxidhaltigem Copolyetherpolyol einer mittleren Molmasse von 3000 bis 5500 mit einem 
NCO-Aquivalent von 275 bis 600g/8qu. und einer Viskositat von 3000 bis 6000 mPas und als 
Idsungsmittelfreies Hydroxylprapolymer das Reaktionsprodukt aus 1,5 bis 2,5 Aquivalenten 
Toluylendilsocyanat, 10 bis 20 Aquivalenten Butan-1 ,4-diol und einem Aquivalent eines Gemisches 
aus Polyethylenglycol einer mittleren Molmasse von 500 bis 800 und einem difunktionellen, 
ethylenoxidhaltigen Copolyetherpolyol einer mittleren Molmasse von 3000 bis 4500 mit einem 
OH-Aquivalent von 85 bis 400g/aqu. und einer Viskositat von 1 000 bis 5000mPas in einer solchen 
Menge eingesetzt werden, dali das Reaktionssystem insgesamt einen Masseanteil Ethylenoxid 

> 13,0% und ein Gesamtverh8ltnis der Summe der Aquivalente des Polypropylenglycols und des 
di- bis trifunktionellen ethylenoxidhaltigen Copolyetherpolyols zu den Aquivalenten 
Polyethylenglycol von 2 bis 6,5:1 aufweist. 

3. LSsungsmittelfreies Zweikomponentenreaktionssystem nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzelchnet, dali als losungsmittelfreies Isocyanatprapolymer das Reaktionsprodukt aus 5 bis 
7,5 Aquivalenten Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat und einem Aquivalent eines Gemisches aus 
Propylenglycol einer mittleren Molmasse von 1 500 bis 2500, di- bis trifunktionellem 
ethylenoxidhaltigem Copolyetherpolyol einer mittleren Molmasse von 3000 bis 5500 und 
difunktionellem ethylenoxidhaltigem Copolyetherpolyol einer mittleren Molmasse von 3000 bis 
4500 mit einem NCO-Aquivalctntvon 275 bis600g/8qu. und einer Viskositat von 3000 bis 6000 mPas 
und als l&sungsmittelfreies Hydroxylprapolymer das Reaktionsprodukt aus 1,5 bis 2,5 Aquivalenten 
Toluylendilsocyanat, 10 bis 20 Aquivalenten Butan-1 ,4-diol und einem Aquivalent 

tf Polyethylenglycol einer mittleren Molmasse von 500 bis 800 mit einem OH-Aquivalent von 85 bis 
400g/aqu. und einer Viskositfit von 1000 bis SOOOmPas in einersolchen Menge eingesetzt werden, 
daB das Reaktionssystem insgesamt einen Masseanteil Ethylenoxid > 13,0% und ein 
GesamtverhSltnis der Summe der Aquivalente des Polypropylenglycols und des di- bis 
trifunktionellen ethylenoxidhaltigen Copolyetherpolyols zu den Aquivalenten Polyethylenglycol 
von 2 bis 6,5:1 aufweist. 

4. Losungsmittelfreies Zweikomponentenreaktionssystem nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzelchnet, daB das losungsmlttelfreie Isocyanatprapolymer das di- bis trifunktionelle 
ethylenoxidhaltige Copolyetherpolyol und das Polypropylenglycol in einem Aquivalentverhaltnis 
von 0,5:1 bis 1,75:1 enthalt. 
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5. L6sungsmittelfreies Zweikomponentenbeschichtungssystem nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzelchnet, dalX das Reaktlonssystem insgesamt das difunktionelle ethylenoxidhaltige 
Copolyetherpolyol und das Polyethylenglycol in einem AquivalentverhSltnis von 0,3:1 bis 1,75:1 
enthSlt. 

6. Losungsmittelfreies Zweikomponentenbeschichtungssystem nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzelchnet, daB das di- bis trifunktionelle ethylenoxidhaltige Copolyetherpolyol einer 
mittleren Molmasse von 3000 bis 5500 statistisch aus Ethylen- und Propylenoxid aufgebaut ist und 
elr\en Masseanteil Ethylenoxid von 10 bis 20% aufweist. 

7. L6sungsmittelfreiesZweikomponentenbeschichtungssystem nach Anspruch 1 bis 3 und 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB das difunktionelle ethylenoxidhaltige Copolyetherpolyol mit einer mittleren 
Molmasse von 3000 bis 4500 statistisch aus Ethylon- und Propylenoxid aufgebaut Ist und einen 
Masseanteil Ethylenoxid von 65 bis 80% aufweist. 

Anwendungsgebiet der Erflndung 

Die Erflndung betrifft eln Idsungsmittelfreies Zweikomponentenbeschichtungssystem fOr kfiltef lexible, hydrophlle und 
hydrolysestablle dflnne Potyurethanschtchten, das verachiedenartig, vorzugswelse jedoch zur Herstellung von Kunstleder und 
lextflen Materlallen fOr Frelzeit, Sport und Berufsbekleidung, elnsetzbar ist. 



Charakterlstlk das bekannten Standes der Technlk 

Dio Herstellung von Polyurethan- bzw. Polyurethan-Polyharnstoffolastomeren aus Poly- bzw. DHsocyanaten, Polyoten und 
nledermotekularen Dio!en bzw. Oiamlnen als Kettenveriangerern 1st sett langem bekannt. 

Oer am hSufigsten beschrittene Weg zur Herstellung diaser Polymerprodukto ist das Zwelstufenverfahren. Bei dieser Variante 
wird ein IsocyanatOberschuB mit dem Poiyol in ein fOr die Verarbeiter gut handhabbares Isocyanatpra* polymer (iberfuhrt. 
Oessen Urnsetzung zu Polyurethan erfolgt dann mit einer zweiten Komponente im folgenden Reaktionsschritt. Diese besteht in 
der Regel aus Kettenverlfingerern, Gemtschen von Polyolen und Kettenveriangerern odor hydroxylgruppenhaltigen 
Urethanoligomeren mit Kettenverlfingerern! sog. Prapolymeien. Diese Synthesevarlante Ist be senders dann vortellhaft 
anwendbar, wenn beide Kom ponenten bel Raumtemperatur flOssig sind. Dann kann ohne Losungsmlttel gearbeitet werden. Es 
entfallen die Losungsmlttelaufarbeitung und SchutzmaBnahmen vor L6sungsmitteldfimpfen. 

Zwelstufenverfahren, bel denen zwel vorgeblldete Prflpolymere miteinander umgesetzt werden fOhren wegen der Vorbildung 
von Polyurethanstrukturen in der Regel zu einem elnheitlicheren Strukturaufbau der Polymere als das Einstufenverfahren und 
damit sowohl zu einem qualltatlvbesseren als auch besser reproduzlerbaren Eigenschaftsbild der Polyurethane. Errelcht man 
noch, daB belde flflsslgen Prflpolymere etwa glelche Volumlna und Vlskositfiten aufweisen, dann sind Bedlngungen fOr 
Dosierbarkelt gegeben, und die Systeme lassen slch auch mit hoher Genauigkeit maschlnell verarbeiten. 
Bei Verwendung von Polyester, -polycaprolacton und Polycarbonatpotyolen erhfitt man Polymere mit guten mechanischen 
Eig enschaften, Jedoch mit relatlv schlechten Tleftemperaturelgenschaften und mit Ausnahme der Polycarbonatprodukte auch 
mit unzulfinglichem Hydrolyseverhalten. Viele derartlge Polyurethane zeigen auBerdem eine starke TendenzzufVerhSrtung 
Infolge von Kristallisation. Durch Einsatz von Polyetherpolyolen werden Hydrolysestabilitat sowle Tieftemperaturverh alien 
vorbessert und die Kristallisationstendenz reduzlert. Es verschlechtern slch Jedoch die mechanischen Elgenschaften, wenn mit 
Polyetherpolyolen auf Ethylenoxid- und Propylenoxidbasis gearbeitet wlrd. Dabei kann man dem RQckgang der Festigkeitswerte 
durch hohe Ethylenoxldgehalte der Polyole entgegenwirken. Dieser Handlungsweise sind Jedoch Grenzen gesetzt. Bei hohen 
Ethylenoxidgehalten resultieren Polyurethane mit starker Kristallisationstendenz, wobei die entsprechenden Polyole bzw. 
Prgpolymere feste oder inhomogene Produkte sind. Wird mit Polyetherpolyolen aus Polytetrahydrofuran rezeptlert, so ist dia 
Herstellung von Polyurethanen hoher Festigkeit mdglich, Jedoch IstdieSynthese bei Raumtemperatur homogener und flOsstger 
PrSpolymere wle bei Polyolen mit hohem Ethylenoxldgehalt ausgeschtossen. WShrend die Polyurethane mit groBem 
Ethyl enoxidgehalt hydrophile Produkte darstellen, wlrd mit dem Ubergangzu Polytetrahydrofuranprodukten die Hydrophilia 
reduzlert. Somit ist es problematisch, elastische Beschlchtungsmateriallen herzustellen, die bei den fur diese Produkte 
erforderlichen mechanischen Festlgkeiten die slch eigentllch widersprechende Elgenschaftskomblnation von Kilteflexibilitdt 
aufweisen, also von zwei im Kunstledersektor aus tragetechnlschen und tragehygienischen GrQnden geforderte 
Elgenschaften. 

Mit Polypropylen- und Polytetrahydrofuranpolyolen eind Polyurethane guter KSIteflexibilitSt herstelibar. Dabei besitzen die an 
zweiter Stella genennten Produkte die grdBeren Festlgkeiten. Belde Polyurethantypen haben aber nur eine gerlnge Hydrophllie 
(F.X.O'Shea, Urethane Chemistry and Applications, ACS Symp. Ser. 172, S.243; R. J.Zdrahala, u. a., J. Appl. Polymer Scl. 24 
11979) S.2041; E.Pechhold u.a., Rubber Chemistry and Technology 65 (1982) S.78). 

Mit Copolyetherpolyolen aus Ethylen* und Propylenoxid IfiBt sich bei ca. 30% Masse Ethylenoxid eine hohe Hydrophllie der 
Polyurethane einstellen. Mit diesen Polyolen, die mit DlisocyanatsemlprEpolymer umgesetzt werden, das im folgenden Schritt 
mit Gblichen Kettenverlfingerern in eln HydroxylprSpolymer OberfQhrt wird, sind nach OD-PS 242608 homogene, 
Idsungsmittelfrele PrSpolymere herstelibar. Dieses Verfahren hat Jedodi Nachteile. Es kann nur SuBerst schwierlg reproduced 
werden, well die Zugabe des KettenverlBngerers Immer bei glelche m Umsatz erfolgen muB, da bereits relativ gerlnge 
Abweichungen davon zu star ken Schwankungen der ViskositSt sowie zu TrQbungen und Entmlschungen fOhren. Diese 
Inhomogenitaten des Hydroxy Ipolymera schlieBen aber eine maschlnelle Weitervererbeitung aus bzw. fOhren zu nlcht 
akzeptferbaren Eigenschaftsschwankungen der Polyurethane. 
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Mil Vertnderung der Syntheso entsprachend DD-PS 264403 IBQt slch die Heratellung der HydroxylprBpolymere aehr gut 
raproduilerbergestelten.DleVorgabederAquI^ 

damn heretellberen Polyurethenesehr stark ein. Bel geringen Abwelchungen enlstehen euBerdem auch lelcht Inhomogene 
PrBpolymere. Es 1st bel dleser Synthese das schwlerlge Problem zu Iflsen, die weltgehend unvertrBglfchen Kettenverlfingerer 
und Polyole zu homogenen Komponenlen zu verelnlgon. Wesentllch 1st dabel weiterhln. elne genOgend groBe Mange 
KettenverlSngererln das Produktzu Integrieren. Diesekurzkottlgen Produkte bilden nach der Reaktion mit Isocyanat multivalente 
Vernetzungsstenen, die dem Polyurethen die Elastomerelgenschaften verleihen. Dies 1st aber gerade bei Elnsatz Gbllcher Polyole 
problem atlsch, de diese sine geringe Lfislichkoit for Kettenverlfingerer besitzen. 

Mit Komblnatlonen bolder I Polyoltypen 1st es gelungen, die Naehtelle des Elnsatzes von Polyester- und Polyetherpolyolen zu 
el imlnloren <DE-AS 1940181. OE-OS 2824841). E. werden denn belsplelswelse IsocyanatprBpolymere auf Polyetherbasls mi. 
Mlschungen sue Polycerbonat- Oder Polyesterpolyolen und Kettenverlfingerern umgesetzt. Die Verarbeitung der Produkte 
fordert nach dlesen Schritten aus VIskositBts- und Ldslichkeltsgrdnden aber Tempereturen Qber 100"C 
Qute Polyurethanelgenschaften werden durch Umsetzung verschledaner IsocyanatprBpolymere erhalten, die eus Polyether- 
und Polyesterpolyolen bzw. eus verschledenen Polyetherpolyolen bestehen. Als Reaktlonspartner dieser Pripolymere dienen 

den erwBhnten GrOnden Vererbeitungstempereturen Qber 10O«C erforderllch. In dlesen Temperaturberelchen 1st eber selbst in 
unkata lyslerten Systemen elne Vererbeitung zu dOnnen Schlchten wegen zu schneller Reaktion nlcht moglich. Es muB der 
Vertauf der flOssigen Komponentenmlsehung suf Trennpapleroderdem zu beschichtenden Material gegeben aein. Dies bedingt 
nlcht nur HomogenitS des Gemisches bei nledriger VIskosltBt, sondern such groBe QebrauchsdaueFn zur Auabre itunj des 
Systems eufderJeweillgenUnterlege.BelAnwendungdesUmkehrverfahrensaufpolypropylen.oderpolyalloxaS 

2* ^es Verleufs und der Ausblldung gleichmBBIg dicker Schlchten. Durch den Zusatz verschiedener Polyslloxenebzw. 
Efi t "S* sil0 *? n f?t»* m *'* oderGemlsche,z.B. entsprechend DD-PS 235469, konnen diese Benetzungsprobleme^e 
Reek Ivsystemenelmlniertwerden.lnvlelen Fallen kann das Problem der Homogenlslerung und damlt der Verarbeitung bei 
nledrigen Tempereturen durch Mlschungen aus Polyolen bzw. Hydroxylprfipolymeren und KettenverlSngerern gelSst werden 
S!?.^,S!^«k Ho " ,o « en,8,erun 0 spezielle Zusatzstoffe zugesetzl werden (DE-OS 2341 294). Aber trotzdem wird hBuHg 
Verarbeitung bel h&heren Temperaturen mit unterschiedlich temperierten Komponenten sowie Zugebe von 

In der Praxis werden Polyurethanetostomere mit spezlellen Verarbeltungsmaschlnen hergcstellt. Die Anwendung dieser 
modernen Technologien ist eber mit vielen Problemen verbunden. 

So Ist belsplelswelse zur Uslichkeitsverbesserung oder Viskositatssngleichung die Installation von 
Tempereturregelelnrlehtungen erforderllch. Zur Zumischung von Homogenlslerungsmitteln mOssen hfiufig 
Spezlaldosierelnrlchtungenelngesetzt werden. 

fhflchen^ Mlschungen eus Polyolen, vorzugsweise Polysther auf Propylenoxldbasls und dan 

uhI^ ? nTi ° beschr^ban, die air Herstellung von Polyurethanen geeignet slnd. Dlase Gemische enthalten 
jedoch spezielle L8sur:gsvermlttler, die elnerseits In vielen Fallen wegen ihres komplizlerten Aufbeus gesonderto Synthesen 
erfordern und endererce ts wegen Ihrer Alkylsubstituenten die Ausblldung von Hert.egmenten und demit die &VMnaSen 
Elastomerelgenschaften negativ beetnflussen. 

NachderGB-PS 2 121 8 3 lessen slch homogene Polyolkomponenten durch Mlschung von fOnf Propylenoxid-Polyetherpolyolen 
untersch edlicher Molmesse, Penten-I.Wiol und einem Diemin herstellen, die mtt einem nlcht genau beschrlebenen 

handhebberen homogenen Reaktionssyatemeherstellbar. 

£ US ?*Z D ?T l t gX ° n f0,Bt ' daB , dl8 Verarbeitungzu dOnnen Schlchten genz besondere Forderungen en die Polyurethansvnthese 
hmsichtllchderKomponentenelgenschaftenundderVererbeltungstelltSokannenbelsplelsweisemit ' 0TO,yure,hans V n « nes8 
HomogeiMslerungsmitleln die Komponenteneigenscheften der Vererbeitung ongepaBt werden. Diese Zusatzstoffe konnen aber 
die Elgenscheften der Schlchten in unerwOnschtem MeBe verBndern. Die Viskosititsanhebung durch Zumtechung von 
SS^Lnr n r US8tZen c ' n F ° rm T ano '» 8 " l8che " Materiellen mit groBer OberflBche brlngt In der Regel "nSandigen 
Ver auf des eufgetregenen Systems mil stark schwenkender Dtcke der erzeugten Schlchten. Gleichzeitlg beelnfluBt die'"" 

Ztol der Erfindung 

Es 1st das Zlel der Erfindung, ein losungsmlttelfreies Zwelkomponentenbeschlchtungssystem tOr kBIteflexIble hydroohlle und 
Derlegung des Wesens der Erfindung 

K^n^ u'!?' 6in n0UB8 • 6su "0'"n'« 8 "'e'es Polyurethanzwelkomponentenbeschlchtungssystem. 

EHTuhBiTowlrf n ® ^ |^ 8n ^^ 8 *V und Isocysnatprfipolymeron, unter Verwendung von Polyetherpolyolen eijf 
Ethylenoxld- und Propylenoxldbesls. KettenverlBngerern. eromatlschen Isocyanaten, Ketelysatoren, Verleufmitteln und 
gegebenenfalls welteren Zusatzstoffen. wie Pigmonte odor Alterungsstabllisatoren. zu entwfckeln V< " ,8UImm8ln Und 
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Die Aufgabe wird erflndu ngsgemfifc dadurch geldst, dad els losu ngsmittelfreles Isocyanatprfipolymer das Reaktionsprodukt aus 
6 bio 7,6 Aquivalenten Diphenylmethan-4,4'-dlIsocyanat und einem Aquivalent eln ss Gemlsches aus Propylanglycol einer 
mlttleren Molmasse von 1 tOO bis 2 600, al- bla trlfunktlonellem ethylenoxtdhaltlgem Copolyetherpolyol einer mlttleren 
Molmasse von 3000 bis 6630 und difunktioneltem ethylenoxldhaliigem Copolyetherpolyol einer mlttleren Molmasse von 3000 
bis 4600 mit elnem NCO-Aquivalent von 276 bis 600 g/fiqu. und einer Viskosltfit von 3000 bis 6000 mPas und/oder als 
Idsungsmittelfreies Hydroxylprfi polymer das Reaktionsprodukt aus 1,6 bis 2,6 Aquivalenten Toluylendiisocyanat, 10 bis 
20 Aquivalenten Butan-1,4diol und einem Aquivalent elnes Gemlsches aus Polyethylenglycol einer mlttleren Molmasse von 600 
bis 800 undelnem difunktlonelien, ethylenoxidhaltlgen Copolyetherpolyol einer mlttleren Molmasse von 3000 Ms 4 500 mit 
einem OH-Aqulvalent von 85 bis 400g/fiqu. und einer Viskosltflt von 1 000 bis 6000mPas In einer solchen Merge eingesetzt 
werden, daB das Reaktionssystem insgesamt einen Masseantoil Ethylenoxld > 1 3,0% und ein Gesamtverh§ltnis der Summe der 
Aquivalente des Polypropylenglycols und dee di- bis trifunktlonellen ethylenoxidhaltlgen Copolyetherpolyols zu den 
Aquivalenten Polyethylenglycol von 2 bis 6,5: 1 aufweist. 

Eine Variante der Erfindung besteht darin, daB als Idsungsmittelfreies Isocyanatprfipolymer das Reaktionsprodukt aus 6 bis 
7,5 Aquivalenten Dlphenylmethan-4 f 4'-diisocyanat und einem Aquivalent elnes Gemlsches aus Propylenglycol einer mlttleren 
Molmasse von 1 600 bis 2 E00 und di- bis trifunktionellem ethylenoxldhattigem Copolyetherpolyol einer mlttleren Molmasse von 
3 000 bis 6 500 mit einem NCO-Aqulvalent von 275 bis 600g/fiqu. und einer Vlskositfit von 3000 bis 6 000m Pas und als 
Idsungsmittelfreies Hydroxylprfi polymer das Reaktionsprodukt aus 1,5 bis 2,6 Aquivalenten Toluylendiisocyanat, 10 bis 
20 Aquivalenten Butan-1,4-dio1und einem Aquivalent elnosGmeisches aus Polyethylenglycol einer mlttleren Molmasse von 500 
bis 800 und einem difunktionell'. n, ethylenoxidhaltlgen Copolyetherpolyol einer mlttleren Molmasse von 3000 bis 4500 mit 
elnem OH-Aqulvalent von 85 bis 400g/fiqu. und einer Viskositfit von 1 000 bis 5000mPas In einer solchen Menge eingesetzt 
werden, daB das Reaxtionssystem Insgesamt einen Masseantell Ethylenoxld > 13,0% und eln Gesamtverhfiltnls der Summe der 
Aquivalente des Polypropylenglycols und des di- bis trifunktionellen ethylenoxidhaltlgen Copolyetherpolyols zu den 
Aquivalenten Polyethylenglycol von 2 bis 6,6; 1 aufweist. 

Eine weltere Variante der Erfindung 1st, daB als Idsungsmittelfreies Isocyanatprfipolymer das Reaktionsprodukt aus 5 bis 
7,5 Aquivalenten DlphenyJmetha n-4,4'-dIisocyanat und einem Aquivalent eines Gemlsches aus Propylenglycol einer mlttleren 
Molmasse von 1 600 bis 2600, dl- bis trifunktionellem ethytenoxidhaltigem Copolyetherpolyol einer mlttleren Molmasse von 
3000 bis 5600 und difunktlonellem ethylenoxldhattigem Copolyetherpolyol einer mlttleren Molmasse von 3000 bis 4600 mit 
elnem NCO-Aqulvalent von 276 bis 600g/fiqu. und einer ViskosltSt von 3000 bis BOOOmPas und als Idsungsmittelfreies 
Hydroxylprflpolvmer das Roaktlonsprodukt aus 1,5 bis 2,6 Aquivalenten Toluylendiisocyanat, 10 bis 20 Aquivalenten Butan-1 .4- 
diol und einem Aquivalent Polyethylenglycol einer mlttleren Molmasse von 500 bis 800 mit elnem OH-Aqulvalent von 85 bis 
400g/fiqu. und einer Viskositfit von 1 000 bis SOOOmPas in einer solchen Menge eingesetzt werden, daB das Reaxtionssystem 
insgesamt einen Masseantell Ethylenoxld > 13,0% und eln Gesamtverhfiltnis der Summe der Aquivalente des 
Polypropylenglycols und des dl- bis trifunktlonellen ethylenoxidhaltlgen Copolyetherpolyols zu den Aquivalenten 
Polyethylenglycol von 2 bis 6,5:1 aufweist.. 

Bel dem erfindungsgeml Ben System kdnnen die Produktelgenschaften des Polyurethans gezlelt elngestellt werden, Indem bei 
dem Idsungsmittelfrelen Isocyanatprfipolymer das Aqulvalentverhfiltnis des di- bis trifunktlonellen ethylenoxidhaltlgen 
Copolyetherpolyols und des Polypropylenglycols In elnem Berelch von 0,5:1 bis 1,75:1 und Im Reaktlonssystem insgesamt das 
Aqulvalentverhfiltnis des difunktlonelien ethylenoxidhaltlgen Copolyetherpolyols und des Potyethylenglycols In elnem Berelch 
von 0,3:1 bis 1,75:1 variiort wird. 

Das erflndungsgemfiBe System zelchnet sich dadurch aus, daB die sich eigentlich wldersprechenden Elgenschaften 
Kfilteflexibllitfit und Hydrophllie mitelnander komblnlert warden. Nach der bekannten Lehrmeinung vergrdSern 
Ethylenoxidbaustelne in Polyurethansystemen die Hydrophllie bei glelchzeitlger Reduzierung der Kfilteflexibllitfit Deshalb ist es 
vdllig Oberraschend, daB durch die Verwondung von di- und trifunktionellen Polyet her po lyole n mit einer statisttsch en Verteilung 
von Ethylen- bzw. Propyienoxidbaustelnen In einem bestlmmten Antell Im Polyurethanreaktionssystem glelchzeitlg eine hohe 
Hydrophllie und eine groBe Kfilteflexibllitfit errelcht werden. 

Bei den im erfindu'ngsgemfiBen Zweikomponentensystem enthaltenen Polyetherpolyolen handelt es sich sowohl um Obliche 
Homopolymerisate aus Ethylen- bzw. Propylenoxld als such um Copolymerlsate aus diesen Alkylenoxlden. Die difunktlonelien 
Copolyether basieren auf Ethylen-, DIethylen, Propylen oder DIpropylenglykol als Startersubstenzen, auf die zwel Alkylenoxide 
statisttsch aufpolymer isiert slnd. Bei den di- bis trifunktlonellen Copolyetherpolyolen werden zusfitzlich zu den bereits 
beschrlebenen Substanzen Glycerol und Trlmethylolpropan als Starter eingesetzt. Auch sind Kombinatlonen mit 
hdherfunktionellen Zuckeralkoholen als Stertergemische mdglich, wobel die Gesamtfunktionalitfit Werte bis 3 annehmen kann. 
Der Ethylenoxidgehalt dleser Polyole ist vorzugswelse statisttsch oder In Bldcken auf die Enden der Polymerkette zu verteilen. 
Geelgnete Isocyanate zur Prfipolymerherstellung sind, wie bereits genannt, Toluylen-2,4-diisocyanat und Toluylen-2,6- 
dllsocyanat sowie DIphenylmethan-4,4'-diIsocyanat. 

POr die Herstellung von Beschlchtungen ist eln Hfirtungsverlauf mit langen Gebrauchsdauern und kurzen Aushfirtungszelten 
nach der Temperaturerhdhung gefragt. Diese Verarbeitungselgenschaften slnd erreichbar, wenn Im erfindungsgemSBen 
Zwelkomponentensystem Organozlnnoxide und -thiolate eingesetzt werden. Diese Verblndungen besitzen auBerdem den 
Vortell, daB sle hydrolysestabll slnd, so daB mit ihnen lagerstablle, katalysator haltige Hydroxylprfiporymere zur Verf Ogung 
stehen. Beisplele fOr derartlge Katalysatoren slnd Bls{tributylzInn)oxid, Dibutylzlnndidodecylthlolat, DIoctylzlnndloctylthlolat, 
Dibutylzlnn-bi$-|thioglycolsfiure-2-ethyl^^^ 

bIs(thioethylengIykIol-2-ethyl-hexoat)undDibutyIzinn-bls{thioethylenglykollaurat). 

Bel vlelen Beschlchtungen ist die Verarbeltung In G eg en wart von Verlaufmitteln unumgfinglich. Wird beispielsweise nach dem 
Umkehrverf ahren gearbeitet und werden die dQnnen Schlchten auf polyslloxan- oder polypropylenbeschlchteten Trennpapleren 
erzeugt, dann slnd vorteilhaft Polysiloxanverlaufmlttel, z.B. Polydimethylsiloxan-Copolymere mit Etherseitengruppen aus 
Ethylen* und Propylenoxld, dem System zuzusetzen. 
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AusfOhrungsbelsplele 

Es warden folgendermaBen Hydroxyl- und Isocyanatprfipolymere hergestellt und zu Potyurethanfolien verarbeltet. 
Synthase der Hydroxy Iprl poly mare 

Bel Vorlaga das Polyols erf o Igt die Urns etzu ng m it d em Is ocya nat be) 60°C i n Gage nwart von 0,01 % Benzoy Ichtorid innarhalb von 
30 Minuten. Danach wird dam System ButandioM,4-dlolzugesetzt und das Reaktionsgemlsch noch 30 Mlnuten auf 60 °C 
erwflrmt. 

Synthese der Isocyanatprfipolymero 

Bel ca. 60°C erfolgt nach Vorlaga von Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat die Zugabe der Polyole. In Gegenwart von 0.03% 
Benzoylchlorld wird anschliefiend 180 Minuten auf 80°Cerhltzt 

Follenheratallung 

Die Folien werden mi 1 5% GberschuB an Isocyanatg ruppen, mft Verlaufmlttel In etnem Masseantell von 2% und 0,1 % Katalysator 
(1 : 1-Mischung von Dioctylzinn-bls(1hioglycolsfiure-2-ethylhexy!ester und Octylzinntris(thioglycolsa^re-2-ethylhexylester) 
hergestellt. Die Verarbeitung des Systems erfolgt mil elner speziellen Ziehvorrichtung auf polysiloxanbeschichtetem Papier. Die 
Folien elner mlttleren Dicke von 0,1 mm werden in einem Trockenschrank bei 1 20°C In 70 Sekunden ausgehSrtet. 
Die Zusammensetzung derZwelkomponentenreaktionssysteme und die Elgenschaften der hergestellten Polyurethanfolien sind 
in don fotgenden Tabellen zusam mengefaBt aufgafOhrt. 

IndenBelspielen 1 bis 10 werden die Aquivalentvorhaltnlsse der Einsatzstoffe und in den Beispielen 11 bislJdieMolmasser\der 
Polyole varilert. 

Komponentenzusammensatzung 

PEG - Polyethylenglycol: OH-Zahl; 189,0mg KOH/g 

PPG - Polypropylenglycol: OH-Zahl: 68,0mg KOH/g 

dif. Copol. - difunktionelles Copolyetherpolyol: OH-Zahl: 28,9 mg KOH/g, 72,5% EO 

di-trlf. Copol. - dMrlfunktlonelles Copolyetherpolyol: OH-Zahl; 34,2 mg KOH/g, 17% EO 

BD - Butan-1,4-diol 

EO - Ethylenoxld 

[alio Angaben in Aquivafenten] 



NCO-Prfipolymer OH-Prflpolymer 



Bel- 






dl-trif. 


dif. 






dif. 




spiel 


MDI 


PPG 


Copol. 


Copol. 


TDI 


PEG 


Copol. 


BD 


1 


6,2 


0,6 


0,3 


0,2 


2,0 


1.0 


0 


. 15,0 


2 


5,5 


0,4 


0,4 


0,2 


2,0 


1,0 


0 


15,0 


3 


6,5 


0,4 


0,4 


0,2 


2.0 


1,0 


0 


15,0 


4 


6,2 


0,3 


0,5 


0,2 


2,0 


1,0 


0 


15,0 


6 


6,2 


0,6 


0,5 


0 


2.0 


0,75 


0,25 


15,0 


6 


6,2 


0,45 


0,45 


0,1 


2,0 


0,75 


0,25 


15,0 


7 


6,2 


0,5 


0,5 


0 


2,0 


0,5 


0,5 


15,0 


8 


6,0 


0,45 


0,45 


0,1 


1,5 


0,5 


0,5 


15,0 


9 


6,2 


0,5 


0,5 


0 


2,0 


0,6 


0,4 


20,0 


10 


7.0 


0,5 


0,5 


0 


2,0 


0,6 


0,4 


15,0 


11« 


6,5 


0,4 


0,4 


0,2 


2,0 


1,0 


0 


15,0 


12* 


6,5 


0,4 


0,4 


0,2 


2,0 


1,0 


0 


15.0 


13* 


6,5 


0,4 


0,4 


0,2 


2,0 


1,0 


0 


15,0 
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Follenzusammensetzung 



Bei- 






dl-trif. 


dlf. 






dif. 




spiel 


MDI 


PPG 


Copol. 


Copol. 


TO! 


PEG 


Copol. 


BD 


1 


16.69 


1,35 


0,81 


0,54 


2,0 


1,0 


0 


15,0 


2 


17.11 


1,24 


1,24 


0,62 


2.0 


1,0 


0 


15.0 


3 


16,55 


1,02 


1,02 


0,51 


2,0 


1,0 


0 


15.0 


4 


16,19 


0,81 


1,35 


0,54 


2,0 


1,0 


0 


15.0 


5 


16.09 


1,35 


1,35 


0 


2,0 


0,75 


0,25 


15.0 


6 


16.69 


1.21 


1,21 


0.27 • 


2,0 


0,75 


0,25 


15.0 


7 


16.69 


1,35 


1,35 


0 


2,0 


0,5 


0,5 


15.0 


8 


17.90 


1,31 


1.31 


0,29 


1,6 


0,6 


0,5 


15,0 


9 


22.65 


1,83 


1.83 


0 


2,0 


0,6 


0,4 


20,0 


10 


16.33 


1,17 


1,17 


0 


2,0 


0,6 


0,4 


15.0 


11" 


16.55 


1,02 


1,02 


0.51 


2,0 


1,0 


0 


15.0 


12» 


16.55 


1,02 


1,02 


0,51 


2,0 


1,0 


0 


15.0 


13* 


16.55 


1,02 


1,02 


0,51 


2,0 


1,0 


0 


15,0 



1 PPGOH-Zahl:73,7mg KOH/g 

dMrif. Copol.-OH-Zahl: 29,3 mg KOH/g, 10% EO. 

2 PEG-OH-Zahl: 141,4mg KOH/g 

dlf. Copol.-OH-Zahl: 37.1 mg KOH/g, 65% EO. 
. 3 PEG-OH-Zahl: 141,4mg KOH/g 

dif. Copol.-OHZahl: 24,8 mg KOH/g, 80% EO. 



Analytischa Daten und Eigar.schaften 







fiqu.PPG 


fiqu.PEG 








Wasserdampf- 




EO- 


Squ.di- 


dqu. 


Tg 


Zugfe- 


Bruch- 


auf- 


durch- 




Geh. 


trl.Cop. 


dlf. Cop. 




stigk. 


dehng. 


nahme 


Idssgk. 


Bsp. 


% 






•c 


Mpa 


% 


% 


mg/IOcn^d 


1 


19,0 


1:0,6 


1:0,54 


-16 


13,5 


429 


13.5 


435 


2 


20,0 


1:1 


1:0,62 


-23 


13.8 


524 


14.3 


460 


3 


19,0 


1:1 


1:0,51 


-16 


17,7 ' 


445 


13.5 


445 


4 


20,0 


1:0,6 


1:0,64 


-16 


14.5 


430 


13.3 


380 


6 


13,0 


1:1 


1:0,33 


-29 


12.9 


480 


12.6 


540 


6 


19,0 


1:1 


1:0,69 


-24 


14,6 


460 


13.3 


530 


7 


16,0 


1:1 


1:1 


-38 


12,1 


4,8 


18.1 


530 


8 


20.0 


1:1 


1:1,54 


-25 


12,5 


470 


21,8 


525 


9 


14,0 


1:1 


1:0,67 


-24 


12,3 


421 


11,0 


480 


10 


14,0 


1:1 


1:0,67 


-17 


14,1 


435 


13,2 


370 


11 


17,0 


1:1 


1:0,51 


-17 


16,1 


440 


14,8 


455 


12 


18,0 


1:1 


1:0,51 


-18 


15.8 


415 


12,9 


465 


13 


26.0 


1:1 


1:0,61 


-16 


13.5 


410 


15,8 


485 



Vergielchsbelsplele 

Wie in den AusfOhrungsbeispielen beschrieben, warden mil den gleich on Ausgangsstoffen zum Vergleich folgende Prfipolymere 
undFotlen hergestellt: 

Komponentenzusammenseteung 



Ver- 

* 
bsp. 


.NCO-Prapolymer 
MO! PPG 


di-trif. 
Copol. 


PEG 


dif. 

Copol. 


TOI 


OH-Prfipolymer 
di-trif. 
PPG Copol. 


PEG 


dlf. 

Copol. 


BD 


r* 


6,2 


0,3 


0,2 


0 


0,3 


2,0 


0 


0 


1.0 


0 


15,0 


2 


6,2 


0,6 


0,2 


0 


0.2 


2,0 


0 


0 


1,0 


0 


15,0 


3 


6,2 


0,6 


0,4 


0 


0 


2,0 


0 


0 


1,0 


0 


15,0 


4 


6,2 


0,6 


0,4 


0 


0 


2.0 


0 


0 


0,875 


0.125 


15,0 


6 


6,89 


0 


0 


0.31 


0.21 


0,83 


0,6 


0,5 


0 


0 


6,2 


6 


6.2 


0 


0 


0,75 


0.26 


2,0 


0,26 


0,75 


0 


0 


13,0 



Follenzusammensetzung 
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Ver- NCO-Prapolymer OH-Prfipolymer 



gL- 
bsp. 


MDf 


PPG 


di-trlf. 
Copol. 


PEG 


dif. 

Copol. 


TDI 


PPG 


di-trif. 
Copol. 


PEG 


dir. 

Copol. 


BD 


1 


16,69 


0,81 


1,08 


0 


0,81 


2,0 


0 


0 


1,0 


0 


15,0 


2 


16,69 


1,61 


0,54 


0 


0,54 


2,0 


0 


0 


1.0 


0 


15,0 


3 


16,69 


1,61 


1,08 


0 


0 


2.0 


0 


0 


1,0 


0 


15,0 


4 


16,69 


1,61 


1,08 


0 


0 


2.0 


0 


0 


0,875 


0,126 


1\0 


5 


' 16,69 


0 


0 


0,75 


0,51 


2,0 


1.21 


1.21 


0 


0 


15,0 


6 


14,31 


0 


0 


1,73 


0,58 


2.0 


6.25 


0,75 


0 


0 


13,0 



Anelytlsche Oaten und Elgenschafton 







aqu.PPG 


fiqu.PEG 








Wasserdampf- 


Ver- 


EO- 








Zugfe- 


Bruch- 


auf- 


durch- 


gi.- 


Geh. 


aqu.dl- 


fiqu. 


T9 


stlgk. 


dehng. 


nahme 


idssgk. 


bsp. 


% 


tri.Cop. 


dir. Cop. 


°C 


Mpa 


% 


% 


mg/10cm J d 


1 


10,0 


1:1,31 


1:0,81 


-13 


12,8 


439 


18,8 


380 


2 


8,0 


1:0.34 


1:0,54 




15,3 


437 


16,7 


430 


3 


9,0 


1:0,67 


1:0 


+6 


13,8 


380 


7,3 


485 


4 


11,0 


1:0,67 


1:0,14 


+3 


11,8 


370 


7,5 


385 


5 


19,0 


1:1 


1:0,68 


-15 


9,8 


322 


9,9 


343 


6 


27,0 


1:3,0 


1:0,3 


-9 


11.9 


419 


23,6 


473 



Bemerkungen: 

Vergleichsbeisple! 1 : zu wenig PPG und di- bis trifunktionelles Copolyetherpolyol, zu wenlg EO 

Vergleichsbeispiel 2: zu groBes VerhBltnis von PPG zu di- bis trifunktionellem Copolyetherpolyol, zu wenlg EO 

Vergleichsbeispiel 3: kein difunktionelles Copolyetherpolyol, zu wenlg EO 

Vergleichsbeispiel 4: zu wenlg difunktionelles Copolyetherpolyol, zu wenig EO 

Vergleichsbeispiel 6: PPG und dl- bis trifunktionelles Copolyetherpolyol nicht an MDI gebunden 

Vergleichsbeispiel 6: zu wenig PPG und di- bis trifunktionelles Copolyetherpolyol 



